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第一章：序論 

 

1-1：分子内で近接した芳香環を有する化合物 

 

複数の芳香環を適切な置換基を用いて密に近接させると、空間を介して軌道が重なり合

い、空間共役と呼ばれる通常の共有結合を介した共役系にはない特異な物性を発現す

る。2 つのベンゼン環を互いにパラ位でエチレン架橋した[2.2]パラシクロファンはその代

表例であり、近接した芳香環の間に働く相互作用を評価するためのモデル分子として古く

から研究が行われてきた 1（図 1-1-1）。 

 

 

 

図 1-1-1. [2.2]パラシクロファンとそのフロンティア軌道 

 

複数の芳香環が置換基を用いて密集した際の電子状態の変化を[2.2]パラシクロファン分子

を用いて説明する。空間を介した芳香環の相互作用により、フロンティア軌道は分裂し、近

接する前のベンゼンと比較して HOMO エネルギーレベルの上昇と LUMO のエネルギーレ

ベル低下により、[2.2]パラシクロファンの HOMO-LUMO 間のエネルギー差が減少する。こ

の電子状態の変化により、中性状態では吸収波長の長波長シフトなどの物性が変化する（図 

1-1-2）。 

 

 

 

図 1-1-2. 芳香環の近接と電子状態の変化 
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固体中の芳香環の間の電荷やエネルギーの移動を評価するためには、シクロファン骨格

を積層した分子が良いモデルとなる。このような分子では、無数の芳香環が配列した固体

状態と比較して、単一の分子内に一定数の芳香環を近接させることで、溶液状態において

相互作用可な範囲を限定し、その過程をより精密に評価できる利点がある。三角先生らは

[2.2]パラシクロファン骨格を、新名先生らは[3.3]パラシクロファン骨格 2をそれぞれ用い

て多積層型のパラシクロファン分子を合成し、環の増加に伴い吸収波長が長波長シフトす

ること、空間を介してすべての芳香環に電荷や励起エネルギーが非局在化することを報告

している（図 1-1-3）。 

 

                                 

 

 

 

図 1-1-3. 多積層型パラシクロファン 

 

 

また近年、固体の有機化合物を用いた有機半導体などのデバイス応用に向けて、強い分

子間相互作用の発現を目的として、広い平面を有する多環芳香族化合物に注目が集まっ

ている。ベンゼンよりも広い平面を有する多環芳香族化合物を用いたシクロファン分子

に関しても数多く報告がなされているが 3、これらの化合物を多数近接させるためには、

大きな立体反発により、高い反応の活性化障壁を克服する必要があり、一般に合成が困難

であるため、報告例はほとんどない 4(図 1-1-5)。 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-1-5. 多環芳香族化合物を用いたシクロファン分子 
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1-2：アセン類を多数近接させた化合物と対面構造 

 

アセン類とは、ベンゼン環を一次元方向に縮環した多環芳香族炭化水素の総称であるが

（図 1-2-1）、前駆体（主に酸化物やハロゲン化物）が市販されていて大気中でも安定に取

り扱えるアントラセン(anthracene n=3)、テトラセン(tetracene n=4)、ペンタセン(pentacene n=5)

およびそれらの誘導体を用いて有機半導体などの有機デバイスへの応用を目的とした研究

が盛んに行われている 5。また、1 つの光励起一重項分子から、エネルギー移動によって 2

つの励起三重項分子を生成する過程は一重項分裂（singlet fission）と呼ばれ、太陽光発電の

効率向上につながる重要な光化学過程とされている 6。アントラセンの結晶で一重項分裂が

初めて観測されたこともあり、アセン類を用いた研究も盛んに行われている。 

 

 

 

図 1-2-1. アセン類（n>2） 

 

有機半導体では、固体中で近接した分子間の電荷の移動が、一重項分裂では分子間での励

起エネルギーの移動が重要な素過程とされていて、モデル分子を用いて、近接した複数のア

セン類の間の電荷や励起エネルギー移動に関する研究は、これらを用いたデバイス応用に

向けても極めて重要であると言える。このため、アセン類を用いたシクロファン分子はその

モデルとして適切な骨格とみなすことが出来る。置換基の位置や芳香環の配向まで考慮す

ると、複数のシクロファン分子が存在するが、以下に代表的なものを示した(図 1-2-2)。ナ

フタレンを用いたものは、1962 年に R. Knox 教授らによって anti 体の合成が報告されてい

る。M. Keeh 教授らは合成法を改良することで syn 体の単離に成功し、芳香環の配向の違い

による物性の変化について報告している 2。アントラセンを用いたものには、J. H. Golden 教

授らによる[2.2](9,10)Anthraphaneと三角先生らによる[2.2](1,4)Anthraphane7（syn体と anti体）

が 報 告 さ れ て い る 。 更 に 大 き な ア セ ン と し て ペ ン タ セ ン を 用 い た anti-

[2.2](1.4)pentacenophane が F. Bettinger 教授らによって合成され、電子物性が明らかにされて

きた 8。しかしながら、これらの骨格を更に拡張した多積層型のシクロファン分子を合成す

るためには多段階の合成経路を経る必要があるため、ベンゼンよりも大きなアセン類を用
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いた多積層型の分子を合成し、その物性について報告した報告はない。 

 

 

図 1-2-2. ベンゼンよりも大きなアセン類を用いたシクロファン分子  

 

他方、シクロファン類とは異なる手法で複数の芳香環を近接させるアプローチも存在し

ていてる。スペーサーと呼ばれる分子に複数の芳香環を導入するものであり、芳香環の間

の距離スペーサーに依存するが、合成が比較的に容易である利点もあり、多数の報告例が

ある。分子内で芳香環が互いに向かい合った配向を取ることから「対面構造」とも呼ばれ

ている。例えば、中條先生らは、キサンテン骨格をスペーサー分子として多数の[2.2]パラ

シクロファンやアントラセン近接させたポリマーを合成し、分子内での励起エネルギーの

機構に関して報告している 9(図 1-2-3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-2-3. キサンテン骨格をスペーサーとした対面構造を持つ化合物 
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1-3：多数のアントラセン骨格を密集させた分子群の開拓 

 

ここからはアセン類の中でも、ベンゼン環の数が 3 つの「アントラセン」に着目する

（図 1-3-1）。アントラセンは、剛直な骨格に起因して高い蛍光量子収率を示し、酸素や

熱に対して比較的安定なことに加えて、関連するハロゲン化物なども多く市販されている

ことからアントラセンを蛍光基として有する分子の合成や発光挙動に関する研究 10はもと

より、近年では OLED（有機発光ダイオード）や OFET（有機電界効果トランジスタ）な

どの有機デバイスへの応用を目指した研究にもアントラセンが用いられている 11。アント

ラセンの分子軌道に着目すると、HOMO では、中央の 9 位と 10 位の炭素に大きな軌道係

数が載っているため、この位置の分子修飾が容易である特徴を有している。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-3-1. アントラセンと分子軌道 

 

固体中や濃厚溶液中において近接した 2 つのアントラセン間のエキシマー形成による発

光挙動、[4+4]光付加環化反応による異性化反応も古くから盛んに研究が行われて来た(図 

1-3-2)。これらの競合する光化学過程は、適当な置換基によって 2 つのアントラセンを分

子内で近接させた化合物を用いることで溶液中での定量的な測定が可能となり、Laurent 教

授らは鎖長の異なるアルキル基を用いて、アントラセンのコンフォメーション及びその発

光挙動に関する報告をしている 12。異性化反応の機構に関しても Bergmark 教授らによる報

告があり 13、近年では Kertesz 教授らによる量子化学計算を用いた理論研究も報告されてい

る 14。 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-3-2. 近接したアントラセンの諸物性 

 



7 

 

本研究室では、多数のアントラセンを用いた新奇電子密集型分子を「クラスター分

子」と呼称し、アントラセンの高い電子密度と空間共役により発現する物性の解明を目

指してきた。これらの分子群に共通する骨格である、1,2-di(9-anthryl)benzene (DAB)（図 1-

3-3）はベンゼンをスペーサーとして隣接するオルト位でアントラセンを近接させた対面構

造を持つ。分子軌道を用いてその特徴を説明すると、DAB では軌道係数（電子密度）の大

きなアントラセンの 9 位に炭素を直接結合し近接させている。空間共役の強さは近接す

る原子上の電子密度に依存することから、DAB では 2 つのアントラセン間に強い相互作用

が働くと期待できる。本研究室では DAB に関して、その基礎物性を報告してきた 15。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-3-3. 1,2-di(9-anthryl)benzene とそのフロンティア軌道 

 

分子内に複数のアントラセン骨格を有する例として、先に挙げた中條先生らのキサンテ

ン骨格をスペーサー分子に用いた分子 3、豊田先生らは 4 つのアントラセンをそれぞれエ

チニル基によって 1,8 位で連結したアントラセンオリゴマー16や吉沢先生らによるメタ位

に 2 枚のアントラセン骨格を導入したものがある 10（図. 1-3-4）。これらの分子と比較し

た際にアントラセンの 9 位とベンゼン環を直接結合し、隣接するオルト位で近接させる

クラスター分子は生じるアントラセン間の立体反発によって、高い反応の活性化障壁を克

服する必要があるため、収率良く合成することは困難であるとされてきた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 1-3-4. 分子内に複数のアントラセン骨格を有する例 
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1-4：本論文の内容 

 

本論文では初めにアントラセン骨格が 2 枚の化合物 2 の合成収率の向上に取り組み、ア

ントラセン骨格に置換基を導入した前駆体を用いるカップリング反応を開発した。これを

用いたアントラセン骨格を 3 枚に増やした 3a の合成について述べる。また、比較のために

アントラセン骨格に置換基（nBu=n-ブチル基）を有する 2b および 3b も設計し、その合成に

向けた位置選択的なアントラセン骨格の導入を用いた合成法についても述べる（図. 1-4-1）。 

 続く第 3 章では標的化合物を用いた物性測定では、アントラセン骨格の増加に伴う物性

の変化の系統的な解明を目的として、特に酸化種の電子状態に着目して、これらの化合物を

酸化して得られた 1 電子酸化種（ラジカルカチオン種）においてスピンと電荷がアントラセ

ン骨格の間でどのように分布するについて詳細に述べる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 1-4-1. 本論文の標的化合物 
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第二章：標的化合物の合成 

 

2-1：シリル基を導入したアントラセン前駆体の利用 

 

-クラスター分子の基本骨格である、o-1,2-di(9-anthryl)benzene（o-DAB）は 2004 年に大須

賀教授・岩井教授らによって合成が報告されている 1（Scheme2-1-1 の a）。当研究室では、

これを参考に、鈴木カップリングに用いる塩基と溶媒を変更し収率の向上に成功している 2

（Scheme2-1-1 の b）。しかし、その収率も 30%程度に留まり、更にアントラセンを増加させ

た分子の合成のためには合成法の改良が必要となる。また、収率良くアントラセンの 9 位に

芳香環を導入し aryl-anthracene を合成する手法として、吉沢教授らによる Pd 触媒を用いた

根岸カップリングの報告がある 3（Scheme2-1-2）。鈴木カップリングと比較した場合に、ア

ントラセンの 9 位と Ph 基の結合を形成する反応として収率が良い点に加えて、ブロモアン

トラセンから系中で直接亜鉛試薬を調整可能である点で有利と判断した。しかし、使用して

いる触媒が高価などの課題があるため、触媒条件の検討も併せて行うこととした。 

 

Scheme2-1-1: （鈴木カップリング）o-1,2-di(9-anthryl)benzene（DAB）の合成 

 

 

 

 

 

 

試薬と条件  : (a) Pd(PPh3)4, Cs2CO3, THF/H2O, 100 °C, 24 h, 4% (b) Pd(PPh3)4, K2CO3, 

Toluene/EtOH/H2O, 110 °C, 24 h, 32%  

 

 

Scheme2-1-2:（根岸カップリング）吉沢教授らによる aryl-anthracene の合成 

 

 

 

 

 

 

試薬と条件  : PdCl2(PhCN)2, BF4[HP(tBu)3], THF, 85 °C, 24 h, 96% 
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カップリング反応に用いる金属触媒系の検討も含めて、アントラセンの１０位にトリメ

チルシリル基（Trimethylsilyl 基、以下 TMS 基）を導入したアントラセン誘導体の使用を計

画した。TMS 基を選択した理由は、導入が比較的に容易であり、導入により o-DAB の溶解

性を改善し、後処理やカラム精製などにおける操作性の向上を期待したためであり、加えて

適当な試薬で切除し無置換のアントラセン骨格に戻すこと（TMS 基を水素原子に変換）ハ

ロゲン化物に変換し、更なる分子修飾への足掛かりになるとも考えたからである。 

１０位に TMS 基を導入したカップリング前駆体は既報 4に従い、9,10-ジブロモアントラセ

ンから調製した（Scheme2-1-3）。論文中では 9，10-ビスシリル化を報告していたが、使用す

る nBuLi の当量を調整することでモノシリル化を達成している。これを根岸カップリングの

前駆体とし、Pd(PPh3)4を触媒として使用した根岸カップリングの条件（Scheme2-1-4）に付

したところ、TMS 基の導入により反応混合物の溶解性が向上し、クエンチ後の操作におい

て不溶物の発生は確認されなかった。しかし、シリカゲルを用いたカラム精製を行ったとこ

ろ、カラム管内で TMS 基が脱離し、無置換の DAB が析出して回収が困難となった。（無置

換の DAB の生成は特徴的な黄緑色の蛍光から確認した）アントラセンの９位（１０位）に

導入された TMS 基はメタノール溶液中で光照射により脱離することが報告されている。根

岸カップリングに用いた 9-bromo-10-trimethylsilylanthracene も冷蔵庫内で遮光して保管して

いたが、時間経過により TMS 基が脱離していた。このように、反応性に富み、シリカゲル

のような極めて弱い酸でも曝露により脱離したと考えた。そのため、反応後の粗精製物は、

脱離が起きないアルミナを用いたカラムによる生成を試み、副生した 9-トリメチルシリル

アントラセンなどの低極性の成分と金属触媒などの原点付近の高極性の成分を可能な限り

除去した後、テトラブチルアンモニウムフロリド(TBAF)により脱 TMS 化を行った。TBAF

を加えた後に生じた沈殿をろ取しアセトンとメタノールで洗浄して、目的の DAB 骨格を収

率 49%と中程度の収率で得た。また、触媒の最適化には嵩高い芳香環同士を根岸カップリ

ングにより結合させる際に良く用いられる Pd 触媒と配位子を用いて検討したが、Pd(PPh3)4

を用いた際に収率が最も良く、これを用いた条件を最適とした。 

 

Scheme2-1-3: TMS 基を導入したカップリング前駆体の合成 

 

 

 

 

 

 

 

試薬と条件 : (1) nBuLi, THF, -78 °C, 1 h (2) TMSCl, THF, r.t., 2h  92% 
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Scheme2-1-4: TMS 基を利用した二段階の DAB の合成 

 

 

 

 

 

 

試薬と条件 : (a) 1,2-diiodobenzene, Pd(PPh3)4, THF, 65 °C, 24 h  

(b) TBAF 0 oC to r.t., 12 h, 49% (2steps) 

 

上記で開発した 10 位に TMS 基を導入したアントラセン誘導体を用いた根岸カップリン

グを 3 つのアントラセン骨格を有する 3 の合成に適用することにした（Scheme2-1-5）。 

溶解性の確保を目的として中心のフェニル基に t-ブチル基を導入した 1,2,3-triiodo-5-tert-

buthyl)benzene を用いている。結果として TMS 基の切除を含めた 2 段階で 9%と比較的に短

ステップ（2 段階）の合成としては良好な収率で標的分子を得た。無置換のアントラセンを

用いた根岸カップリングを同様の条件で行うと、収率は 1%にも満たなかったことから、導

入するアントラセンが増えるほど TMS 基を導入が有効であると言える。 

 

Scheme2-1-5: TMS 基を利用した二段階の TAB の合成 

 

試薬と条件 : (a)1,2,3-triiodo-5-tert-buthylbenzene, Pd(PPh3)4, THF, 65 °C, 72 h   

(b)TBAF, THF, 0 °C to r.t. , 9% 

 

3a の反応性（光異性化反応） 

 

2 枚体(2a)では、光照射によって室温・溶液中でも光異性化反応が進行し、アントラセン

骨格間で結合を形成する。アントラセン骨格が 3 枚の化合物でも異性化が進行するのか、

反応性を調べることにした。光源として白色 LED 光（波長 365 nm）を用いて、窒素雰囲

気下で反応効率の向上を目的として試験管中で反応を行い、10 分間の光を照射した後、光

異性体 3a’を定量的に得た（Scheme.2-1-6）。 
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Scheme2-1-6: 光異性化反応 

 

 

 

試薬と条件 :  LED-Light (365 nm), CH2Cl2, r.t. , 10 min, quant. 

 

更にアントラセンを増加させた分子の合成検討 

 

ここまでは、アントラセン骨格を 3 つまで導入した化合物の TMS 基を利用した合成に

ついて述べた。導入するアントラセン骨格の枚数が増えるほど、TMS 基を導入したアント

ラセン前駆体の利用が有利であることが分かった。そこで、更に導入するアントラセン骨

格を増加させた化合物の合成に取り組むことにした。具体的には 1,2,3,4-tetraiodobenzene を

使用して、15 当量の亜鉛試薬との Pd 触媒を用いた根岸カップリングを行った。しかしな

がら、脱 TMS 化を行った後でも、目的の化合物の生成は確認されなかった。収率良く反

応が進行してきた TMS 基を導入したアントラセン前駆体を利用して合成を目指したが、

更に立体的に込み入った化合物は得られなかった（Scheme.2-1-7）。 

 

Scheme2-1-7: 4 つのアントラセン骨格を導入した化合物の合成検討 

 

試薬と条件 : (a) 1,2,3,4-tetraiodobenzene , Pd(PPh3)4, THF, 75 °C,  72 h 

(b) TBAF, THF, 0 °C to r.t.  

 

アントラセン骨格に置換基を導入した化合物の合成 

 

物性測定における比較のため（詳細は後述）にアントラセン骨格に置換基を導入した化合

物の合成も行った。置換基として、ノルマルブチル（n-ブチル、C4H9）基を選択した。これ

は、目的化合物の溶解性を確保しながら光異性化反応を抑制するためであり、アントラセン
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骨格への電子的な影響を抑えるために sp3混成のアルキル鎖を選択した。根岸カップリング

の前駆体となる 10-n-ブチル-9-ブロモアントラセンは既報に従いアントロンを出発原料とし

て 2 段階の反応で調製した（Scheme.2-1-8）。 

 

Scheme2-1-8: 10-n-ブチル-9-ブロモアントラセンの調製 

 

試薬と条件 : (a) n-buthyl magnesium bromide, Ether, 35 °C, 3 h, 50%   

 (b) NBS, CHCl3, 0 °C to r.t. , 90% 

 

アントラセン骨格が 2 枚の化合物の合成ではこれまでと同様の条件に付したところ、収

率 26%で得られた（Scheme2-1-9）。他方、アントラセン骨格が 3 枚の化合物では収率が１％

未満と大幅に減少し、反応副生物との分離が難しく新たな合成手法の検討が必要となった。

収率低下の原因として、TMS 基を導入した前駆体と比較して、中央の Ph 基との反応が遅

く、その間に亜鉛試薬が失活していると推察した（Scheme.2-1-10）。 

 

Scheme2-1-9: n-buthyl-dimmer の合成 

 

 

 

 

 

 

試薬と条件 : (a)1,2-diiodibenzene, Pd(PPh3)4, THF, 65 °C, 12 h, 26% 

 

Scheme2-1-10: n-buthyl-trimer の合成 

 

 

 

 

 

 

試薬と条件 : (a) 1,2,3-triiodo-5-tert-buthylbenzene, Pd(PPh3)4, THF, 65 °C, 72 h  <<1% 
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クロスカップリング反応まとめ 

 

ここまではクロスカップリング反応を用いた標的化合の合成検討について述べた。10 位

にトリメチルシリル（TMS）基を導入したアントラセン前駆体を用いた根岸カップリングに

より、短いステップで効率良くアントラセン骨格を導入する合成を開発した。現在のところ

TMS 基の効果については明らかではないが、異なる置換基（n-ブチル）では収率が減少して

おり、置換基の電子的効果だけでなく立体的な効果が影響している可能性がある。一方、ク

ロスカップリング反応だけでは 3 つのアントラセン骨格を導入した化合物の合成が限界で

あり、更にアントラセン骨格を増加させた化合物の碁聖に向けては、合成法の改良が必要で

ある。 

 

2-2: 位置選択的なアントラセン骨格の導入 

 

これまではクロスカップリング反応を利用した標的化合物の合成について述べた。アン

トラセンに導入する置換基の有無や種類によって収率が大きく変化し、4 つ以上のアントラ

セン骨格の導入には厳しいことが分かった。３つ以上のアントラセン骨格を導入する際の

収率の低下の原因として、現行のクロスカップリング反応では、アントラセン骨格を導入す

る位置を制御できない点が挙げられるが、それを克服して位置選択的なアントラセン骨格

の導入が実現すれば、収率の改善が達成されると考えた。そこで以下の逆合成解析を企画し

た（Scheme2-2-1）。初めに位置選択的にアントラセン骨格を中央に、続いて両サイドに導入

して骨格間に生じる立体反発を避けることで収率の向上を目指した。加えて、アントラセン

骨格の 9 位へのアルキル基（ブチル基）の導入も同時に検討し、共通する母骨格からの誘導

を目指した。この検討を応用すれば、使用する中央 Ph 基を変更することで、更に導入する

アントラセンを増やした化合物の合成も期待できる。 

 

Scheme2-2-1: （逆合成解析）位置選択的なアントラセン骨格の導入 
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クロスカップリング反応によるアントラセン骨格の導入（等量の調節） 

 

始めに鈴木カップリングを利用したヨウ素選択的な反応により、中央へのアントラセン

骨格の導入を試みた。ヨウ素と臭素の反応性の違いを利用し、使用するボロン酸の当量など

の反応条件を調整することでヨウ素のみとの選択的な反応を実現した鈴木カップリングの

報告例はあるが、本系では期待した結果は得られなかった（Scheme2-2-1）。この際の検討で

はボロン酸エステルの調製や精製が容易であった為、n-ブチル基を導入したアントラセン前

駆体を使用し質量分析（M.S.）による分析を行ったが、目的化合物の質量パターンは検出さ

れなかった（N.D.= Not Detected）。より、高活性な根岸カップリングも亜鉛試薬の当量を調

節して行ったが、同様の結果であった。以上より、当量を調節したクロスカップリング反応

による位置選択的なアントラセン骨格の導入は困難であると判断した。 

 

Scheme2-2-1: クロスカップリング反応を利用した位置選択的な導入の検討 

 

 

 

 

 

 

Table2-2-1: 検討した条件 

 

 

 

 

 

 

 

グリニャール試薬を利用したカルボン酸エステルへの付加反応の検討 

 

続いて 2018 年にスイス・バーゼル大学の Supper 教授らにより報告された、カルボン酸エ

ステルへのグリニャール試薬の二重付加、続く酸による脱水を伴う芳香環化によるアント

ラセン骨格の形成反応を利用することにした 5（Scheme2-2-2）。前回のクロスカップリンス

反応での検討に用いたものと同じ出発原料を使用して、イソプロピルマグネシウムクロリ

ドによりヨウ素を選択的にメタル化、固体の二酸化酸素（ドライアイス）を加えてクエンチ

して対応するカルボン酸を中程度の収率で得た。塩基の存在下でヨウ化メチルと反応させ

てエステル化し、2,2’-ジブロモジフェニルメタンより誘導したグリニャール試薬と反応させ
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た。結果は、複雑な混合物を与え。目的分子の生成は確認されなかった。隣接する臭素の立

体反発よって、エステルへの 2 重付加反応が阻害されたことが原因と考えた。 

 

Scheme2-2-2: エステルへの二重付加を利用したアントラセン骨格の形成の検討 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

試薬と条件: (a) (a) (i) iPrMgCl, in THF, -78 °C, 1 h, (ii) CO2(s), r.t., 1 h, 55% (b) MeI, K2CO3,  DMF, 

r.t. , 2 h, quant. (c) magnesium tune , THF, 50 °C, 1h, (d) 2.2-5 in THF, r.t., THF = tetrahydrofuran, 

DMF = N,N-dimethylformamide 

 

ルイス酸によるフリーデルクラフツ・アルキル化の利用 

 

立体反発の克服のために、付加反応の回数を減らした合成ルートを企画した。2,5-dibromo-

(4-tert-buthyl)iodobenzene からヨウ素を選択的にホルミル化、続いて２-ベンジルブロモベン

ゼンより誘導したグリニャール試薬と反応させて、（2’-ベンジル）ジフェニルメタノール誘

導体へと変換した（Scheme2-2-3）。続いて、三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体を用いた

分子内 Fliedel-Crafts 反応によりジヒドロアントラセン骨格を形成し、DDQ を用いた脱水素

によりアントラセン骨格へと導いた。カルボン酸エステルの利用と比較して、ステップ数は

増加したが、いずれの反応も高収率で進行し、Fliedel-Crafts 反応の以降の精製は、メタノー

ルによる洗浄のみで目的物の鍵中間体を高純度で得た。根岸カップリングにより３つのア

ントラセン骨格を有する TAB を得た。収率は中程度だが、位置選択的なアントラセン骨格

の導入により、生じる副生物を抑えられ、精製が容易になる利点がある。最後の NBS（N-

ブロモスクシンイミド）による臭素化も良好な収率で進行した。 
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Scheme2-2-3: フリーデルクラフツ・アルキル化の利用 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

試薬と条件 : (a) (i) iPrMgCl, in THF, -78 °C, 1 h(ii) DMF, r.t., 1 h (b)(2’-benzyl)phenyl magnesium 

bromide, r.t. then 55 °C, 12 h 90% (in 2 steps) (c) BF3/Et2O, CH2Cl2, 0 °C then r.t., 95% (d) DDQ, 

toluene, 110 °C, 98% (e) (9-anthryl) zinc chloride, Pd(PPh3)4, THF, 70 °C, 12 h, 55% (f) NBS, CHCl3, 

55 °C, quant.  

 

アルキル化の検討 

 

アントラセンの９位（10 位）への n-ブチル基の導入の検討を以下に示す。芳香族化合物

のアルキル化にはグリニャール試薬と Ni あるいは Pd 触媒を用いた熊田カップリングが一

般的であり、モデル反応として n-ブチルマグネシウムブロマイド（n-BuMgBr）を用いた９

-ブロモアントラセンの n-ブチル化を検討した（Scheme2-2-4 と Table2-2-2）。Entry 1 では熊

田カップリングに汎用される Ni(dppf)Cl2、Entry 2 では既報を参考にアセン化合物のアルキ

ル化に優れた Pd-PEPPSI-Ipr を触媒に用いたが、目的物の生成は確認されなかった。Entry 3

では、Entry2 と同じ触媒を使用し、亜鉛試薬（n-BuZnBr）を用いた根岸カップリングに切り

替えたところ、標的化合物が 90％と高収率で得られた 6。加えてこの条件では、触媒の移動

により、同一分子内のハロゲンが効率良く反応することが報告されていて、分子内に 3 つの

臭素を有する化合物のアルキル（n-ブチル）化に効果的だと判断した。 

 

Scheme2-2-4: 9-ブロモアントラセンのアルキル（n-ブチル）化の検討 
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Table2-2-2: 9-ブロモアントラセンの n-ブチル化の条件 

 

トリ n-ブチル化の詳細 

 

上記の検討から得られた条件を用いて化合物の n-ブチル化を行った。結果として 70%と

良好な収率で目的の化合物の合成を達成した（Scheme2-2-5）。また転換率も良好であり、精

製も通常のシリカゲルを用いたカラムクロマトグラフィーにより分離が可能であった。最

後はエーテル・メタノールの混合溶媒から再結晶を行い、標的化合物を純度良く得ることに

成功した。 

 

Scheme2-2-5: 9-ブロモアントラセンの n-ブチル化の検討 

 

 

 

試薬と条件 : (i) n-Buthyl zinc bromide, DMI, 55 °C, 1 h 

(ii) PEPPSI-IPr, LiBr, THF, 65 °C, 12 h, 70% 

 

2-3: まとめ 

 

本章の前半では置換基を導入したアントラセン前駆体とクロスカップリングを組み合わ

せた短段階での標的化合物の合成、後半では位置選択的なアントラセン骨格の導入と続く

立体反発を避けたクロスカップリングによる導入を組み合わせた合成法の開発について述

べた。前者は生じる副生物との分離操作、後者はステップ数の増加などの課題があるが、必

要に応じて両者を使い分けることで更にアントラセン骨格を増加させた化合物の合成への

展開が期待される。 
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2-5：実験項 

 

本研究では、以下に示す各種測定機器を物性測定に用いた。 

 

1H-NMR スペクトル;  JEOL ECS-400 (400 MHz) 

JEOL ECA-500 (500 MHz) 

(化学シフト値は特に記載の無い限り、1H NMR ではテトラメチルシラン(Me4Si,  0.00 

ppm)を内標準とした値で表記した。) 

UV スペクトル;      JASCO V-570 

電気化学測定;      BAS CV-50W 

 

カラムクロマトグラフィーにはシリカゲル (Merck Art. 7734 Kieselgel 60)、硫酸カルシウ

ム入りシリカゲル (Merck Art. 7768 Kieselgel 60 GF-254) とアルミナ (Merck Art. 1097 

Alminiumoxid 90 (Aktivitatss fufe II-III)) を使用した。薄層クロマトグラフィー (TLC) には

シリカゲル (Merck Art. 7730 Kieselgel 60 GF-254 plates) を使用した。湿気や空気に対して

敏感な化合物を扱う実験は、乾燥済みのガラス器具中で窒素雰囲気下、無水溶媒中で行っ

た。無水THF、無水塩化メチレンは市販のものを用いた（関東化学株式会社製）。無水

DMF、無水トルエン、無水アセトニトリルは水素化カルシウムで予備乾燥したものを蒸留

した後、モレキュラーシーブス存在下窒素雰囲気化で保管したものを用いた。無水ジエチ

ルエーテルは水酸化カリウムで予備乾燥したものを蒸留した後、モレキュラーシーブ存在

下、窒素雰囲気下保管したものを用いた。1.6 M n–ブチルリチウム－n–ヘキサン溶液は市

販のものをそのまま用いた。 
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9-bromo-10-(trimethylsilyl)anthracene 

撹拌子、Y 字管、セプタムおよび窒素風船を備えた 200 mL ナス型フラスコに 9,10-ジブロ

モアントラセン(3.4 g, 10mmol)を加えて内部を窒素置換した後、無水テトラヒドロフラン

(THF)70 mL を加えてドライアイスとエタノールを満たした冷浴を用いて冷却した。そこに

ノルマルブチルリチウムの 1.6M ヘキサン溶液(7.5 mL, 12mmol)をシリンジからゆっくりと

滴下した。滴下後は、同じ温度で 1 時間攪拌を続け、トリメチルシリルクロリド(TMSCl 3.0 

mL, 24mmol)をシリンジからゆっくりと加えた。反応容器を冷浴から出して室温に戻して更

に 2 時間攪拌した。水を加えてクエンチし、ジエチルエーテルで 3 回抽出、有機層を集めて

水および飽和食塩水で洗浄した。無水硫酸ナトリウムを加えて乾燥し、これをろ別して溶媒

を減圧溜去した。得られた残渣をアルミナクラム(ヘキサン)に供して目的の化合物を黄色固

体として得た(2.4 g, 7.4mmol, 74%) 。1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm) 8.51(d, 9.3 Hz, 2H), 

8.42(d, 8.7 Hz, 2H), 7.56(t, 2H),7.47(t, 2H), 0.67(s, 9H) 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ (ppm)137.7, 

137.2, 130.3, 129.2, 128.9, 126.8, 126.5, 124.9, 4.7 

 

Dimer: Di-1,2-(9-anthryl)benzene 

撹拌子、Y 字管、セプタムおよび窒素風船を備えた 200 mL ナス型フラスコに 9-ブロモ-

10-トリメチルシリルアントラセン(3.3 g, 10mmol)を加え内部を窒素置換した。そこにシリン

ジを用いて無水 THF 40 mL を加えてドライアイスとエタノールを満たした冷浴を用いて冷

却した。そこにノルマルブチルリチウムの 1.6M ヘキサン溶液( 6.9 mL, 11mmol)をシリンジ

からゆっくりと滴下した。同じ温度で 1 時間攪拌を続けた後、200 ℃で 2 時間、減圧乾燥さ

せた塩化亜鉛(1.6 g, 12mmol)を無水 THF 16 mL に懸濁させた溶液をシリンジからゆっくり

と滴下して加えた。更に 1 時間攪拌した後、1,2-ジヨードベンゼン(1.4 g, 0.4mmol)と Pd(PPh3)4 

(1.2 g, 1.0mmol) を無水 THF  18 mL に懸濁させた溶液をシリンジからゆっくりと滴下して

加えた。その後、冷浴から出して室温に戻し 65 ℃に昇温して 12 時間攪拌した。室温まで

放冷した後、水を加えて反応をクエンチし、ジエチルエーテルで 3 回抽出し、有機層を集め

て水および飽和食塩水で洗浄した。無水硫酸ナトリウムを加えて乾燥し、これをろ別して溶

媒を減圧溜去した。残渣はアルミナカラム（ヘキサン）に供して副生した 9-トリメチルシリ

ルアントラセンなどの低極性の成分と高極性の原点成分を除去した。溶出溶媒を減圧溜去

して得られた祖精製物を無水 THF 20 mL に溶かし、氷水で満たした冷浴を用いて冷却しテ

トラブチルアンモニウムフロリドの 1M THF溶液(8.0 mL, 8mmol)をシリンジからゆっくり

と滴下した。滴下後は冷浴から外して室温に戻して 12 時間攪拌した後、生じた沈殿を吸引

ろ過し、ジクロロメタンとアセントンで洗浄して目的化合物の白色固体を得た (0.89 g, 

2.06mmol, 49%)。 
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Trimer: Tris-1,2,3-(9-anthryl)-5-tert-buthylbenzene 

撹拌子、Y 字管、セプタムおよび窒素風船を備えた 200 mL ナス型フラスコに 9-ブロモ 10-

トリメチルシリルアントラセン(5.3 g, 16mmol)を加え内部を窒素置換した。そこにシリンジ

を用いて無水 THF を 30 mL 加えた後、反応容器をドライアイスとエタノールを満たした冷

浴で冷却した。そこにノルマルブチルリチウムの 1.6M のヘキサン溶液(11 mL, 18mmol)をシ

リンジからゆっくりと滴下した。滴下が完了した後は、同じ温度で 1 時間攪拌を続け、200 ℃

で 2 時間、減圧乾燥させた塩化亜鉛(2.6 g, 19mmol)を無水 THF 30 mL に懸濁させた溶液を

シリンジからゆっくりと加えた。更に 1 時間攪拌した後、1,2,3-トリヨード-5-tert－ブチル-

ベンゼン(1.6 g, 3.2mmol)と Pd(PPh3)4 (1.9 g, 1.6mmol) を無水 THF  40 mL に懸濁させた溶

液をシリンジから加えた。滴下後は冷浴から外して室温に戻した後、65 ℃に昇温して 72 時

間攪拌した。室温まで放冷した後、水を加えて反応をクエンチし、ジエチルエーテルで 3 回

抽出、有機層を集めて水および飽和食塩水で洗浄した。無水硫酸ナトリウムを加えて乾燥し、

これをろ別して溶媒を溜去した。得られた残渣をアルミナクラム（ヘキサン）に供した。溶

出溶媒を減圧溜去して得られえた祖精製物を無水 THF 20 mL に溶かし、反応容器を氷水

で満たした冷浴で冷却し、テトラブチルアンモニウムフロリドの 1M THF 溶液(16 mL, 

16mmol)をシリンジからゆっくりと加えた。滴下後は冷浴から外して室温に戻して 12 時間

攪拌した後、水を加えてクエンチした。反応混合物をジクロロメタンで抽出し、集めた有機

層は水と飽和食塩水で洗浄した。無水硫酸ナトリウムを加えて乾燥し、これをろ別して溶媒

を溜去した。得られた残渣をシリカゲルカラム(ジクロロメタン: ヘキサン = 1:9, v/v )に供

して目的の化合物を黄色固体として得た(0.19 g, 0.29mmol, 9%)。1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 

(ppm) 8.13(d,9.0 Hz, 4H), 8.06(s, 2H), 7.92(d, 8.5 Hz, 6H), 7.86(s, 2H), 7.54(d, 8.5 Hz, 2H), 

7.28(s,1H), 7.13-7.03(m, 10H), 6.75(t, 2H), 6.46(t, 2H), 1.62(s, 9H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

(ppm) 150.1, 140.8, 138.3, 136.9, 133.8, 130.8, 130.2, 130.0, 129.6, 129.1, 128.0, 127.8, 127.3, 126.3, 

125.8, 124.44, 124.41, 124.39, 123.7, 122.6, 35.3, 31.8. 

 

9-n-Buthylanthracene 

始めにグリニャール試薬（n-ブチルマグネシウムブロマイド）を以下の手順で調製した。

撹拌子、セプタムおよび窒素風船を備えた 300 mL 3 ツ口フラスコにマグネシウム片(1.3 g, 

53mmol)を加えて内部を脱気した後、ヒートガンを用いて加熱してマグネシウムの活性化を

行った。室温まで放冷し、シリンジから n-ブチルブロマイド(5.4 mL, 50mmol)の無水ジエチ

ルエーテル溶液 80 mL を少量加えた。しばらく攪拌した後で激しい発熱があり反応の開始

を確認した。残りのジエチルエーテル溶液を 30 分かけて滴下した。滴下が完了した後、35 ℃

に設定したオイルバスで１時間加温した。室温まで放冷した後、スパチュラを用いてアント

ロンの固体を少量ずつ加えた。再び 35 ℃に設定したオイルバスで 3 時間攪拌した。室温に

戻し 1M の塩酸をゆっくりと加えて反応をクエンチした。反応混合物をジエチルエーテルで

抽出し、集めた有機層を水および飽和食塩水で洗浄した。無水硫酸ナトリウムを加えて乾燥
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し、これをろ別して溶媒を溜去した。得られた残渣をシリカゲルカラム（ヘキサン）に供し

て目的の化合物を白色固体として得た(3.4 g, 7.4mmol, 72%) 。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

(ppm) 8.33(s, 1H), 8.26(d,8.4 Hz, 2H), 8.00(d, 8.8 Hz, 2H), 7.52-7.43(m, 4H), 3.61(t, 2H), 1.85-

1.77(m, 2H), 1.63-1.54(m, 2H), 1.03(t, 3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ (ppm) 135.6, 131.8, 129.7, 

129.3, 125.6, 125.4, 124.9, 124.6, 33.7, 27.9, 23.6, 14.2. 

 

10-n-Buthyl-9-bromoanthracene 

撹拌子と塩化カルシウム管を備えた 100 mL ナス型フラスコに 9-n-ブチルアントラセン

(1.0 g, 4.3 mmol)を加え、クロロホルム 20 mL を加えて溶解させた。反応容器を氷水で満た

した冷浴で冷却し、N-ブロモスクシンイミド(0.84 g, 4.7mmol)をスパチュラから少量ずつ加

えた。反応容器を室温に戻して 1 時間攪拌した後、亜硫酸ナトリウム水溶液を加えてクエン

チした。反応混合物をジクロロメタンで抽出し、集めた有基層を飽和食塩水で洗浄した。無

水硫酸ナトリウムを加えて乾燥し、これをろ別して溶媒を減圧溜去した。得られた残渣をシ

リカゲルカラム（ヘキサン）に供して目的の化合物を黄色固体として得た。 (1.23 g, 4.06mmol, 

95%) 。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 8.60(d,8.4 Hz, 2H), 8.29(d, 8.8 Hz, 2H), 7.61-7.52(m, 

4H), 3.61(t, 2H), 1.83-1.77(m, 2H), 164-1.54(m, 2H), 1.04(t, 3H)  13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

(ppm) 136.4, 130.6, 130.5, 128.8, 126.8, 125.8, 124.9, 121.8, 33.7, 28.2, 23.5, 14.2 

 

n-buthyl-Dimer: Di-1,2-(9-anthryl)benzene 

撹拌子、Y 字管、セプタムおよび窒素風船を備えた 200 mL ナス型フラスコに 9-ブロモ-

10-n-ブチルアントラセン(3.3 g, 10mmol)を加え内部を窒素置換した。そこにシリンジを用い

て無水 THF を 20 mL 加えた後、反応容器をドライアイスとエタノールを満たした冷浴で冷

却した。そこにノルマルブチルリチウムの 1.6M ヘキサン溶液(6.9 mL, 11mmol)をシリンジ

からゆっくりと滴下した。滴下が完了した後は、同じ温度で 1 時間攪拌を続け、200 ℃で 2

時間、減圧乾燥した塩化亜鉛(1.6 g, 12mmol)を無水 THF（16 mL）に懸濁させた溶液をシリ

ンジからゆっくりと加えた。更に 1 時間攪拌した後、1,2-ジヨード-ベンゼン(1.4 g, 0.4mmol)

と Pd(PPh3)4 (1.2 g, 1.0mmol) を無水 THF 18 mL に懸濁させた溶液をシリンジから滴下して

加えた。滴下後は冷浴から外して室温に戻した後、65 ℃に昇温して 12 時間攪拌した。室温

まで放冷した後、水を加えて反応をクエンチし、ジエチルエーテルで 3 回抽出、層を集めて

水および飽和食塩水で洗浄した。無水硫酸ナトリウムを加えて乾燥し、これをろ別して溶媒

を溜去した。得られた残渣をシリカゲルカラム(ジクロロメタン: ヘキサン = 1:9, v/v )に供

して目的の化合物を黄色固体として得た 0.19 g, 0.29mmol, 26%。 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ (ppm) 7.84(d,8.4 Hz, 4H), 7.81-7.64(m, 8H), 7.13(t, 4H), 6.91(t, 4H), 3.25(t, 4H), 1.45-1.39(m, 4H), 

1.29-1.24(m, 6H), 0.89(t, 6H)  13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm) 140.7,134.6,134.3,133.6, 129.7, 

128.5, 128.4, 127.5, 124.3, 123.9, 123.5, 33.3, 27.5, 23.1, 14.2  
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n-buthyl-Trimer: Tris-1,2,3-(9-anthryl)-5-tert-buthylbenzene 

撹拌子、Y 字管、セプタムおよび窒素風船を備えた 200 mL なす型フラスコに 9-ブロモ-

10-n-ブチルアントラセン (5.3 g, 16mmol)を加え内部を窒素置換した。そこにシリンジを用

いて無水 THF を 30 mL 加えた後、反応容器をドライアイスとエタノールを満たした冷浴中

で冷却した。そこにノルマルブチルリチウムの 1.6M ヘキサン溶液(11 mL, 18mmol)をシリン

ジからゆっくりと滴下した。滴下が完了した後は、同じ温度で 1 時間攪拌を続け、200 ℃で

2 時間、減圧乾燥した塩化亜鉛(2.6 g, 19mmol)を無水 THF 30 mL に懸濁させた溶液をシリ

ンジからゆっくりと加えた。更に 1 時間攪拌した後、1,2,3-トリヨード-5-tert－ブチル-ベン

ゼン(1.6 g, 3.2mmol)と Pd(PPh3)4 (1.9 g, 1.6mmol) を無水 THF  40 mL に懸濁させた溶液を

シリンジから加えた。滴下後は冷浴から外して室温に戻した後、65 ℃に昇温して 72 時間攪

拌した。室温まで放冷した後、水を加えて反応をクエンチし、ジエチルエーテルで 3 回抽

出、有機層を集めて水および飽和食塩水で洗浄した。無水硫酸ナトリウムを加えて乾燥し、

これをろ別して溶媒を溜去した。得られた残渣をシリカゲルカラム(ジクロロメタン: ヘキ

サン = 1:9, v/v )に供して目的の化合物を黄色固体として得た(収率１％未満)。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm) 8.13(d,9.0 Hz, 4H), 8.06(s, 2H), 7.92(d, 8.5 Hz, 6H), 7.86(s, 2H), 

7.54(d, 8.5 Hz, 2H), 7.28(s,1H), 7.13-7.03(m, 10H), 6.75(t, 2H), 6.46(t, 2H), 1.62(s, 9H) 
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第三章：標的化合物の物性 

 

３-1：X 線結晶構造解析 

 

初めに固体物性を調査するために X 線結晶構造解析を行った。クロロホルム/メタノー

ル混合溶液中から測定に適した 3a の黄色結晶を得た。X 線結晶構造解析から、アントラセ

ン骨格の増加により 9 位の炭素間距離は短くなっていた。アントラセン骨格が 2 枚の 2 と

比較すると、わずかではあるが距離の減少が見られよりアントラセン骨格がより密集した

構造となっていた。また、アントラセン骨格と中央の Ph 基の間のねじれ角は 2 よりも増

加し、アントラセンとベンゼンが直交していた（図. 3-1-1）。 

 

        

 

図. 3-1-1. 3a の結晶構造(a)と構造パラメータ(b) 

 

3a の結晶データ 

monoclinic, Space group = C 2/m, Z = 8, a = 25.1944(13) Å, b =15.5671(7) Å, c = 20.5041(10) Å 

 = 99.004(7) °, V = 7942.69 Å
3

, R-factor = 5.84% ,Measurement temperature T=150 K 

 

結晶中のパッキング構造に着目すると、3a ではアントラセン間で-および CH-の相互

作用が存在することが分かる。（図. 3-1-2）。一方、2 では CH-の相互作用はアントラセ

ン間とアントラセン−ベンゼン間にも存在している。2 では後者の方が有利に働いており、

ねじれ角の違いはパッキング構造の違いによるものと判断した。量子化学計算（X-

D/6-31G**）を用いて真空中での再安定の構造を求めたところ、ねじれ角は無知間のアン

トラセン骨格を枚有するモデルでは  と  °となっていて、2 枚のモデルでは

74.4°となった。真空中でのモデルであるため、分子間の相互作用は考慮されない。結晶中

で観測された 90°のねじれ角はエネルギー的には不利となるが、分子間の相互作用を増や

して獲得できる安定化のエネルギーの方が大きく、このような角度となったと考えられ

る。一方で、アントラセン骨格が 2 枚の化合物では計算値と結晶中でのねじれ角はほとん

ど一致しており、アントラセン骨格と中央 Ph 基との CH-π相互作用が観察されていた。 
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図. 3-1-2 パッキング構造と分子間相互作用の違い 

 

ヘキサン溶液中から測定に適した 3b の薄黄色結晶を得た。X 線結晶構造解析に基づく

パッキング構造から置換基として導入した n-ブチル基を導入しているため、アントラセン

間の-相互作用を阻害していることがわかり、3a における分子間の-および CH-相互

作用は無置換のアントラセンを用いた場合の特徴と判断できるアントラセン間に相互作用

が無いことからも、分子間の-および CH-相互作用は無置換のアントラセンを用いた場

合の特徴と判断できる（図. 3-1-3）。 

 

 

   

 

 

(c) 
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図. 3-1-3. 3b の結晶構造(a) と構造パラメータ(b)、およびパッキング構造(c) 

 

光異性体の X 線結晶構造解析には、測定に適した 3a’の白色結晶を DMF 溶液中から作成

し用いた。アントラセン骨格が 2 枚の 2 の光異性体と無置換のアントラセン 2 分子間の光

異性体の結晶構造との比較を行ったところ、2 の光異性体と同様にベンゼンと結合してい

る 9 位の炭素間で無置換（ref.）のものよりも長い結合を形成していた。これは、隣接する

4 員環の歪みを解消するために結合が伸長したと考えられる（図. 3-1-4.）。測定に使用し

た光異性体 3a’の結晶の質が低いため厳密な結合長の比較は厳しいが、結合の長短に同様

の傾向があり、3a’において 3 枚目のアントラセン骨格は、光異性化して結合を新たに形成

した部分の構造に対して影響を与えていないと判断した。 

 

 

 

図. 3-1-4.  光異性体の結晶構造(a)と構造パラメータ(b) 

3a’の結晶データ 

triclinic, Space group = P-1, Z = 2, a = 10.5719(14) Å, b =14.4590(19) Å, c = 14.908(2) Å 

 = 113.92(8) °,  = 90.01(6) °,  = 107.64(8) °, V = 1965.25 Å
3

, R-factor = 9.78%, Measurement 

temperature T=120 K 

 

3-2:（溶液物性） 紫外・可視吸収スペクトル及び蛍光スペクトル 

 

紫外・可視吸収スペクトル（図. 3-2-1）では、相互作用可能なアントラセン骨格の増加

によって、モル吸光係数は増大し、吸収波長が長波長シフトしていた。長波長シフトの大

きさはアントラセン骨格が 1 枚から 2 枚に増加した時の方が 2 枚から 3 枚に増加した時よ

りも大きいことが分かった。一方で、3a の蛍光スペクトルでは、2 のようなエキシマー発

光に由来するブロードなピークの強度が弱く、450 nm よりも短波長のピークは a Ant-Ben= 

9-Phenylanthracene と形状がよく似ていた（図. 3-2-2）。測定を繰り返すと、スペクトルの

形状が変化したことから、測定時の励起光で 3a の一部が異性化していたと仮定し、3a を

光異性化させて得られた異性体 3a’の測定を行い、その結果と比較することにした。 
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図. 3-2-1.  紫外・吸収スペクトル( DCM 中、室温) とピーク波長 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-2-2. 蛍光スペクトル（励起波長 390 nm、DCM 中、室温）とピーク波長 

 

光異性体 3a’の紫外・可視吸収スペクトル（図. 3-2-3）は 3a よりも短波長シフトしてお

り、9-Phenylanthracene とほぼ同じであった。蛍光スペクトルは、450 nm よりも短波長のス

ペクトルの形状が 3a とほとんど同じであり、3a のみで 500 nm 周辺にブロードなピークが

観測された（図. 3-2-4）。このことから、3a の蛍光スペクトルは、励起光によって一部が

異性化し、光異性化した 3a’の蛍光と、残った 3a のエキシマー発光の重ね合わせであると

解釈できる。 
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図. 3-2-3. 紫外・吸収スペクトル(DCM 中、室温)とピーク波長 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-2-4． 蛍光スペクトル（励起波長 390 nm、DCM 中、室温）とピーク波長 

 

測定中に光異性化反応が進行することが確認された化合物に関して、繰り返し測定（励

起光の照射）を行った際に、その蛍光スペクトルがどの様に変化するかを調べた（図. 3-2-

5）。波長 390 nm の励起光を 5 回まで照射し、それぞれの回の蛍光スペクトルを重ね

た。アントラセン骨格が 3 枚の 3a では、長波長側（510 nm 周辺）のピークの強度が減少

して短波長側のピークの強度が増加していた。これは、3a からのエキシマー発光が減少し

て光異性化により生じた 3a’からの蛍光が増加することに対応している。一方でアントラ

セン骨格が 2 枚の 2 では長波長側（510 nm 周辺）のピークの強度が減少するのみで新たに

強度が増加したピークは観察されなかった。これは光異性体 2’からは蛍光が出ないため、

繰り返し測定を行うと蛍光を発する成分（2）が減少して蛍光強度も減少したことに対応

している。加えて、いずれの化合物でも等発光点が観察されていた。測定に使用した励起
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光の波長では光異性体から元の開環体に戻ることは無く、光異性化反応のみが進行し生じ

た光異性は変化していないと言える。 

 

 

 

図. 3-2-5. 光異性化反応と繰り返し測定した際の蛍光スペクトル 

（n= 測定回数・励起波長 390 nm ） 

 

 

アントラセン骨格に置換基を導入した化合物 3b の紫外・可視吸収スペクトルはアント

ラセン骨格が無置換の 3a と比較して長波長シフトしていた。これは電子供与性の n-ブチ

ル（アルキル）基を導入したことで占有軌道のエネルギーが上昇したためであると判断し

た（図. 3-2-6）。3b の蛍光スペクトルは、エキシマー発光によるブロードなピークが観察

された。繰り返し測定を行ってもスペクトルの形状は大きく変化しなかったことからも置

換基の導入によって異性化が抑制されたと判断できる（図. 3-2-7）。 
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図. 3-2-6. 紫外・吸収スペクトル(DCM 中、室温)とピーク波長  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-2-7. 蛍光スペクトル（励起波長 390 nm、DCM 中、室温） 
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アントラセン骨格に置換基を導入した化合物の分子軌道 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-2-8. Et-DAB の分子軌道（B97X-D/6-31G**） 
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図. 3-2-9. Et-TAB の分子軌道（B97X-D/6-31G**） 
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続いて、置換様式の違いと吸発光挙動について調べるために測定時に光異性化の心配が

無い、アントラセン骨格に置換基を導入した化合物を用いて参照化合物（1 置換体 1b 

メタ 2 置換体 2c）との吸発光挙動の比較を行った（図. 3-2-10）。1b と 2c の吸収スペク

トルは、ほとんど同じ位置に吸収ピークが観測され、オルト 2 置換の 2b ではこれらより

も長波長側にシフトしている。また、2b の蛍光スペクトルでは、分子内で近接したアント

ラセン間でのエキシマー形成に起因して、ストークスシフトの大きくブロードなスペクト

ルが観測されたが、1b、2c ともにストークスシフトの小さい吸収スペクトルのミラーイメ

ージとなる蛍光スペクトルが観察された。このように、メタ 2 置換では、アントラセン骨

格間の相互作用は存在せず、独立したものとして振る舞うことが分かる。吸収スペクトル

の長波長シフトやエキシマー発光は、分子内の隣接する 2 つのアントラセン骨格に起因し

た特徴と言える。 

 

 

 

図. 3-2-10. 蛍光スペクトル（励起波長 390 nm、DCM 中、室温） 

 

表. 3-2-1. 各サンプルの吸収・発光ピーク 
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3-3：（溶液物性）電気化学測定 

 

溶液中での電気化学測定として、アントラセン骨格が無置換の化合物の酸化還元挙動を

調べるために初めにサイクッリボルタンメトリー測定を行った。アントラセン骨格が 3 枚

の 3a について第一波目で折り返したところ、可逆な酸化還元波が観測された（図. 3-3-1 の

左）。これは 1 電子酸化によるラジカルカチオン種の生成と還元に対応しており、その酸

化電位は E1
1/2=0.62 V(Fc/Fc+)であった。アントラセン骨格が 1 枚の 9-Phenylanthracene で

は、E1
1/2=0.80 V(Fc/Fc+) アントラセン骨格が 2 枚の 2 では E1

1/2=0.68 V(Fc/Fc+)であったこ

とから、3a がより低電位で酸化されていることが分かる。酸化電位の減少の程度を比較す

ると、アントラセン骨格が 1 枚から 2 枚に変化した時は 0.12 V(Fc/Fc+)低下したのに対し

て、2 枚から 3 枚の場合では 0.06 V(Fc/Fc+)低下したのみであり、低下の程度は 1 枚から 2

枚に変化した時の方が大きい。一方で、より高電位まで掃引するすると、非可逆なピーク

が観測されたため、高酸化種は安定性に乏しいと考えられる（図. 3-3-1 の右） 

                      

 

図. 3-3-1. 第一酸化波で折り返した 3a のボルタモグラム（左） 

高電位まで掃引した際の 3a のボルタモグラム（右） 

 

置換基を導入した化合物の電気化学測定 

 

置換基導入により酸化種の安定化が期待できる。まずは,酸化電位を比較するために微分

パルスボルタンメトリー（DPV）測定をアントラセン骨格に置換基を導入した化合物を用

いて行った（図. 3-3-2）。電位を高電位側に掃引すると、アントラセン骨格の枚数に応じ

て酸化ピークが観測された。基本的にアントラセン骨格の増加に伴い、酸化電位は低電位

側にシフトしていた。アントラセンが 1 枚から 2 枚に増加すると、最初のピークは大きく
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低電位側にシフトしたが、2 枚から 3 枚に増加した場合にはあまり変化がなかった。 

2b の二つ目のピークは、2 つのアントラセン骨格が酸化されるため、オンサイトクーロン

反発により 1b よりも高電位に観測される。一方で、3b の 2 つ目のピークは 1b とほとんど

同じ電位で観測された。このことから、3b ではアントラセンの増加によって 2b と比較し

てオンサイトクーロン反発が緩和されたといえる。更に 3b の 3 つ目のピークはより高電

位側に観測され、3 つのアントラセンが全て酸化されるためオンサイトクーロン反発が増

大していると判断される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-3-2.高電位まで掃引した際のボルタモグラム 

 

（推定される酸化種と電位） 

 

 

 

 

 

 

図. 3-3-3.推定される酸化種と酸化電位 
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酸化還元挙動（主に酸化種の安定性） 

 

アントラセン骨格に置換基を導入した化合物の酸化還元挙動を精査するためにサイクリ

ックボルタンメトリー測定を行った。高電位側に掃引した後、低電位側に掃引しなおすこ

とで電極付近で酸化還元反応を起こすことが可能であり、発生した酸化種の安定性や酸化

還元に伴う化合物の構造変化に関する情報を得ることが出来る。アントラセン骨格に置換

基を導入した化合物、特に 3b ではアントラセン骨格が無置換の化合物と比較して高電位

側に掃引しても可逆なピークが観測された。これより、アントラセン骨格への置換基の導

入によって高次の酸化種の安定性が向上したと判断した。また、酸化電位もアルキル鎖の

導入よって低電位側にシフトしていて、市販の酸化剤を用いた化学的な酸化によって酸化

種の発生が期待できるといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-3-4. アントラセン骨格に置換基を導入した化合物のボルタモグラム 

 

3-4：酸化種の電子状態 

 

酸化種の安定性の向上と酸化電位の低下が確認された、アントラセン骨格に置換基を導

入した化合物から誘導した酸化種を用いて、アントラセン骨間の電子移動を始めとする酸

化種の電子状態について調査することとした。アントラセン骨格が 2 枚の 2 では 1 電子酸

化によってラジカルカチオン種が発生する。このラジカルカチオン種では、2 つのアント

ラセン骨格では異なる酸化状態（価数）を取る混合原子価状態にあり、カウンターイオン

の移動を伴いながら電荷が移動している 1（スピンと電荷の非局在化）。アントラセン骨

格に置換基を導入した 2b でも、酸化剤に五塩化アンチモン（SbCl5）を作用させて溶液の
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吸収スペクトルを測定（酸化滴定）すると、2 と同様に 750 nm 付近と 1800~3000 nm（近

赤外領域）のピーク強度が増大した（図. 3-4-1）。こちらの近赤外領域の吸収体はスピン

と電荷の非局在化に特徴的なものであり、アントラセン骨格が１枚の場合では酸化剤を加

えても観察されない。一方で、2b と 3b では酸化剤を加えても両者のスペクトルの形状に

大きな違いが見られず、吸収スペクトルからは新たな情報は得られなかった（図. 3-4-

2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-4-1. 2b を酸化的滴定した際の溶液の吸収スペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-4-2. 3b を酸化的滴定した際の溶液の吸収スペクトル 
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また、1電子酸化種の発生が確認された 3b の溶液に更に酸化剤を加えると、750 nm と近

赤外領域の吸収ピークが減少して新たに 1000 nm 周辺のピーク強度が増大した（図. 3-4-

3）。3b の第二酸化電位と使用した酸化剤（五塩化アンチモン）の酸化電位を鑑みると、2

電子酸化種の発生に対応していると考えられ、アントラセン骨格の増加に伴い酸化電位が

低下し、酸化剤を用いた化学的な酸化によっても新たな酸化種へのアクセスが可能になっ

たと言える（2b の酸化電位は酸化剤のそれよりも高く、過剰に酸化剤を加えてもスペクト

ルの変化は観察されなかった）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-4-3.3b に更に酸化剤を加えた際の溶液の吸収スペクトル 

 

 

ESR（電子スピン共鳴）測定 

 

更なる詳細な電子状態の調査のために ESR（電子スピン共鳴）測定を行った。各化合物

の塩化メチレン溶液に酸化剤の五塩化アンチモンを 0.75 当量加えた後、ESR 測定を行った

（過剰酸化を防ぐために 0.5 電子当量の酸化剤を加えた。また、1b は酸化電位が比較的に

高く過剰量の酸化剤を要した）。測定溶液は全て ESR 活性であり、加えた酸化剤の等量と

化合物の酸化電位からラジカルカチオン種の発生に対応するものと判断した（図. 3-4-

4）。すべてのラジカルカチオン種の ESR スペクトルはブロードあり、シミュレーション

を用いた解析が不可能であった。ブロード化の原因として化合物中の非等価なプロトンの

数の増加が挙げられる。シミュレーションによるスピン密度の算出などが出来ないことか

ら、定性的ではあるが、スペクトルのピーク間の幅を比較することにした（図. 3-4-5）。

スピンと電荷がユニット全体に非局在化しているとして、参照化合物である 1 枚体（1b）
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の測定値（線幅）を用いて算出した。既報 2の計算式に従い、各ユニット全体にスピンと

電荷が非局在化する仮定の下、ユニット数が N 個の場合、ピーク間の線幅の値（Hpp）は

N-1/2と参照化合物の 1 枚体測の線幅（Hpp,N=1）の積として求めることが出来る。1b では

測定値を用いているため理論値と同じになるが、2b の理論値は 0.57 mT、3b の理論値は

0.47 mT となる。測定値と比較すると 2b では理論値と近しい値であったのに対して、3b

では 1b よりも線幅は減少しているが理論値よりも大きな値になった。2b では酸化滴定な

どの結果から 2 つのアントラセン骨格全体にスピンと電荷が非局在化していると判断でき

るが、3b では 3 つのアントラセン骨格全体ではなく、2 つのアントラセン骨格の間での非

局在化を示唆するものと判断した。3b に関しては、追加で温度可変（低温）ESR 測定を行

ったが、室温から-250K まで温度を下げてもスペクトルのピーク間の幅に大きな変化が無

く、低温側では電子状態の変化は無かったと判断した（図. 3-4-6）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-4-4. 1 電子酸化種の ESR スペクトルとピーク間の線幅（Hpp） 
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図. 3-4-5. 1 電子酸化種の ESR スペクトルのピーク間の線幅の比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-4-6. 低温で測定した 3b の ESR スペクトルのピーク間の線幅の変化 
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電子状態の考察 

 

1 電子酸化種の電子状態（スピンと電荷の非局在化の程度）について、測定と量子化学

計算の結果を合わせて考察する。吸収スペクトル測定（酸化滴定）では 3b でも近赤外領

域の吸収帯が観測されたが 2b と同様の領域であり、新たな吸収ピークは無かった。ESR

スペクトル測定では、ピーク間の線幅はアントラセン骨格が 1 枚の 1b よりも減少してい

たが、理論から期待される値よりも大きく、2b と近しい値を取っていた。これより、測定

の結果からは 2 枚のアントラセン骨格の間でスピンと電荷が非局在化しているが、3 枚の

アントラセン骨格全体で非局在化しているとは言えない。加えて量子化学計算から推定し

たスピン密度分布をみると、3b’（計算の簡略化のためにエチル基に変更した）ではスピン

密度は 2 枚のアントラセン間に広がり、中央のアントラセン骨格に集中して分布している

（図. 3-4-6）。各アントラセン骨格の対称性を考慮すると、2b’のようにアントラセン骨格

が 2 枚の場合は、これらが等価であるのに対して、アントラセン骨格が 3 枚の場合では中

央と両サイドで対称性が異なる。このため、2 枚のアントラセン骨格の間での非局在化を

認めながらも中央のアントラセン骨格に重みを持った分布となっていると考えた。放射状

にアントラセン骨格を配置した場合には対称性の影響を受けてスピンと電荷がアントラセ

ン骨格全体に広がらなかったと言える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図. 3-4-6. 3b’のスピン密度分布と構造パラメータ 
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図. 3-4-7. 2b’(アルキル基をエチル基に変更)のスピン密度分布と構造パラメータ 

 

 

3-5：まとめ 

 

ここまで標的化合物の諸物性について述べた。アントラセン骨格の増加に伴う物性の変

化は、固体状態ではアントラセン骨格の枚数や置換基の有無により分子間の相互作用（パ

ッキング構造）が変化し単分子の構造にも影響を与えると分かった。一方で、溶液状態で

はアントラセン骨格の増加に伴う物性の変化は鈍化し、1 枚から 2 枚に増加した際に顕著

であると言える。放射状にアントラセン骨格を配置した際に、各骨格の対称性に起因して

変化が鈍化した可能性もあるが、電気化学測定の結果からは増加に伴い、オンサイトクー

ロン反発を軽減して 1 分子内に収容可能な電荷の量を増やせる見込みもある。 
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